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13. Apnf t972 

«3 FRANXFURF AM MAIN-HOCHS? 

Unsere Nr. 17 782 

Stauffer Chemical Company • 
New York, N.Y. , V.'St.A. ' 

Herbizides Mittel und seine Verwendung 

Die Erfindung betrifft ein herbizides Mittel, bestehend aus 
einem herbiziden Wirkstoff und einem Gegenmittel, sowie ein 
Verfahren zur Verwendung dieses herbiziden Mittels.. Das Ge- 
genmittel entspricht der Formel 

0 R 
R-C-N^ . 
\ 

in der R einen Halogenalkyl- , Halogenalkenyl- , Alkyl- , Alke- 
nyl-, Cyeloalkyl- Oder einen Cycloalkylalkylrest , ein Halo- 
genatom oder ein Was sers toff atom, einen Carboalkoxy- , N-Alke« 
nylcarbamylalkyl- , N-Alkenylcarbamyl- , N-Alkyl-N-alkinylcarb- 
amyl-, N-Alkyl-N-alkinylcarbamylalkyl- , N-Alkehylcarbamyl- 
alkoxyalkyl- , N-Alkyl-N-alkinylcarbamylalkoxyalkyl- , Alkin- 
oxy-, Halogenalkoxy-, Thiocyanatoalkyl- , Alkenylaminoalkyl- , 
Alkylcarboalkyl- , Cyanoalkyl-, Cyanatoalkyl- , Alkenylamino- 
sulf onoalkyl- , Alky lthioalkyl- , Halogenalkylcarbonyloxyalkyl- 
AlJ$yt>xycarboalkyl- 9 Halogenalkenylcarbonyloxyalkyl-, Hydroxy- 
: halogenalkyloxyalkyl- , Hydroxyalkylcarboalky&xyalkyl- , Hy- 
droxy alkyl-, Alkoxysulfonoalkyl- , Furyl-, Thienyl-, Alkyl- 
dithiolenyl- , Thienalkyl- oder einen Phenylrest oder einen. 

Oe&ndert gemoB Ejnaabe 20 984 5/ 1180 



RECHTSANWAITE 

^'J^ D,PL - Cf *EM. WALTER BEft 
ALFRED HOSPPENER 
DR. JUR. Dif L-CiilM. H..J. W0U W 
DR. JUR. HANS CifR. B£IL 



— 2 — 



2218097 



durch Halogenatome, Alkyl-, Halogenalkyl- , Alkoxy-, Carbamyl- 
oder Nitroreste, CarbonsSurereste und deren Salze oder Halo- 
genalkylcarbamylreste substituierten Phenylrest, einen Phe- 
nylalkyl-, Phenylhalogenalkyl- oder einen Phenylalkenylrest 
oder einen durch Halogenatome, Alkyl- oder Alkoxyreste sub- 
stituierten Phenylalkenylrest, einen Halogenphenoxy- , Phenyl- 
alkoxy- > Phenylalkylcarboxyalkyl- , Phenylcycloalkyl- , Halo- 
genphenylalkenoxy- , Halogenthiophenylalkyl- , Halogenphenoxy- 
alkyl-, Bicycloalkyl-, Alkenylcarbamylpyridinyl- , Alkinyl- 
carbamylpyridinyl- , Dialkenylcarbamylbicycloalkenyl- oder 
einen Alkinylcarbamylbicycloalkenylrest bedeutet, und R 9 
gleich oder verschieden sein und jeweils Alkenyl- oder Halo- 
genalkenylreste , Wasserstoffatome, Alkyl-, Halogenalkyl-, 
Alkinyl-, Cyanoalkyl-, Hydroxyalkyl- , Hydroxyhalogenalkyl- , 
Halogehalkylcarboxyalkyl- , Alkylcarboxyalkyl- , Alkoxycarb- 
oxyalkyl-, Thioalkylcarboxyalkyl- , Alkoxycarboalkyl- , Alkyl- 
carbamyloxyalkyl- , Amino-, Formyl-, Halogenalkyl-N-alkyl- 
amido- , Halogenalkylamido- , Halogenalkylamidoalkyl- , Halcgen- 
alkyl-N-alkylamidoalkyl-, Halogenalkylamidoalkenyl- , Alkyl- 
imino- , Cycloalkyl- , Alkylcycloalkyl- , Alkoxyalkyl- , Alkyl- 
sulfonyloxyalkyl-, Mercaptoalkyl- , Alkylaminoalkyl- , Alk/- 
oxycarboalkenyl- , Halogenalkylcarbonyl- , Alkylcarbonyl- , Alke 
nylcarbamyloxyalkyl- , Cycloalkylcarbamyloxyalkyl- , Alkoxy- 
carbonyl- , Halogenalkoxycarbonyl- , Halogenphenylcarbamyl- 
oxyalkyl-, Cyeloalkenyl- oder Phenylreste oder durch Alkyl- 
reste, Halogenatome, Halogenalkyl-, Alkoxy-, Halogenalkyl- 
amido-, Phthalamido- , Hydroxy, Alkylcarbamyloxy- , Alkenyl- 
carbainyloxy- , Alky 1 ami do- , Halogenalkylamido- oder Alkyl- 
carboalkenylreste substituierte Phenylreste, Phenylsulfonyl- 
oder Phenylalkylreste oder durch Halogenatome , Alkyl-, Dioxyalk 
len-,Halogenphenoxyalkylamidoalkylreste substituierte Phenyl- 
alkylreste, Alkylthiodiazolyl-, Piperidylalkyl- , Thiazolyl-, 
Alkylthiazolyl- , Benzothiazolyl-, Halogenbenzothiazolyl- , 
Furylalkyl-, Pyridyl-, Alkylpyridyl- , Alkyloxazolyl-, Tetra- 
hydrofurylalkyl-, 3-Cyano-, i*,5-Polyalkylen-thienyl-, a-Halo- 
genalkylacetamidophenylalkyl-, a-Halogenalkylacetamidonitro- 
phenylalkyl- , a-Halogenalkylacetamidohalogenphenylalkyl- , 
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oder Cyanoalkenylreste bedeuten kSnnen oder "auch Rj und R 2 
zusammen mit dem Stickstof f atom einen Piperidinyl-,- Alkyl- 
piperidinyl-, Alkyltetrahydropyridyl- , Morpholyl-, Alkyl- 
morpholyl--^, Azo-bicyclononyl- , Benzoalkylpyrrolidinyl-, * . 
Oxazolidyl-, Alkyloxazolidyl- , Pertiydrochinolyl- oder Alkyl- 
amino alkenylre st bilden kSnnen, wobei Rg kein: Waaserstof f- 
atom oder Halogenphenylrest ist» wehn R^ ein Wasserstoff- 
atom darstellt. 

Aus tier Vielzahl der handelsUblichen Herbizide haben dife 
Thiolcarbamate als solche oder.im Gemisch mit anderen Herbi- 
ziden, wie den Triazinen, eirie relativ hohe,. industrielle 
Erfoljsquote erreicht, Bei unterschiedlicher. Konzentration , 
die je nach der Resisteriz der Unkrautarten schwankt, wirken 
diese Herbizide auf eine groBe Zahl derselben sofort toxisch. 
Eini^e Be is pie le dieser Verbindungen werden in den USA-Pa-, 
■cents chr if ten Mr. .2 913 327, 3 037 853, 3 175 897 , 3 185 720, 
3 19 8 786 und 3 582 ;314 beschrieben. Die Praxis erwies j©-- ". 
doch, dafi die Verwendung dicser Thiolcarbamate als Herbizide 
in Getreidefeldern (crops) bisweilen starke Sch&diguiigen der 
Getreidepflanzen zur Folge hat. Erfolgt die- Verwendung im Bo- 
den in Jen empfohlenen Mengen mit dem Ziel, eine Vielzahl von 
breitbiattrigen Unkrautarten und GrSsern. zu bekctmpfen, so 
kommt es zu schweren Miflbildungen und Verkiimmerurigen dqr . Ge- 
treidepflanzen. Dieses anomale Wachstum fiihrt zu Ertrags - 
schmalerun^en. Bei frUheren Versuchen, dieses Problem zu uber- 
winden,. wurde der Getreidesamen vor dem Pflanzen mit bestimm- 
ten Gegenmitteln behandelt; vgl. USA-Patents chrift. 3 131 509. 
Diese Gerenmittel v;aren nicht besonders wirksam* . / . . 

Es wurde nun gefundcn, dafc.die Pflanzen dadurch vor Schadi- 
rrunron durch die Thiolcarbamate als sol che .oder im Gemisch 
mit anderen Verbindtinpen geschUtzt und/oder gegen die Wirk- 
stof f o. der . vorstehcnd genanriten" Patents chrif ten erheblich 
widcrstandsfahieer j?;emacht. werden konnen, da& 'man. dem Boden 
eine VerbinJunr der Formel; 
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0 R 
It /\ 
R-C-Nv 

R 2 

in dor R, and R 2 di* vorstehend genannten Bedeutunpen 
bositzen, zuftthrt. 

Die ..rfindungsgemafien Verbindungen kQnnen durch Vermischen 
cincs 6 -:oeigneten S&urechlorids mit einem entsprechenden Amin 
syrths-ti^iurt werden. Gegebenenf alls kann ein Losuncsmittel 
vio Benzol cinjesotzt werden. Die Reaktion wird vorzugsweise 
bv^i vjrminderten Tenipcraturen durchreftihrt . Nach Abschlufi der 
Roahtion wire das Endprodukt auf Raumtemperatur pebracht und 
kann loicht ibr:-.trcnnt werden. 

Die n^chstehenden Beispiele dienen der Erlciuterunrr der Er- 
f indun 
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Beispiel 1 

^ .^CH 2 -CH=CH 2 , 
CHC1 2 -C-N_ 

■^CH 2 -CH=CH 2 

Es wurde eine LSsung aus 3,7 g (0,025. Mol) Dichloracetyl- 
chlorid und 100 ml Methylendichiorid hergestellt, die dann 
in einem Eisbad auf etwa 5 °C abgektihljt wurde. Dann wurden 
g (0,05 Mol) Diallylamin tropfeiiweise zugesetzt, wobei 
die Temperatur auf unter etwa 10 °C gehalten wurde. Das Ge- 
misch wurde dann etwa k Stunden lang bei Raumtemperatur ge- 
rtthrt, zweimal mit Wasser gewaschen, Uber Magnesiumsulf at 
getrocknet, filtriert und- abgestreift. Die Ausbeute be- 
trug 4,0 g; n^° = 1,4990. 

Beispiel 2 ' 

H / C 3 H 7~ n 
CHC1 2 -C-N 

C 3 H 7- n 

Es wurde eine LSsung aus 3,7 g (0,025 Mol) Dichloracetyl- 
chlorid und 100 ml Methylendichlorid her&estellt , die dann 
in einem Eisbad auf etwa 10 C abgekiihlt wurde, Dann warden 
5,1 g (0,05 Mol) Di-n-propylamin tropfenweise zugesetzt , wo- 
bei die Temperatur auf unter etwa 10 °C gehalten wurde. Das 
Gemisch wurde dann tiber Nacht bei Raumtemperatur gertihrt, 
zweimal mit Wasser gewaschen, iiber Magnesiumsulf at getrodk- 
net, filtriert und abgestreift. Die Ausbeute betrug 3,6 g; 
np° = 1,4778. 

Beispiel 3 

li / CH 3 

chci 2 -c-nC 

^CH(CH 3 )-C^CH 
Ea wurde oine Losung aus 3,7 g (0,025 Mol) Dichloracetyl- 
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- 6 - 

chlorid und 80 ml Methylendichlorid hergestellt, die dann 

in einem Eisbad auf etwa 10 °C abgektihlt wurde. Dann wurden 

4,2 g (0,05 Mol) N-Methyl-N-l-methyl-3-propinylamin in 20 ml 

Methylendichlorid tropfenweise zugesetzt, wobei die Tempera- 

tur bei etwa 10 °C gehalten wurde. Das Gemisch wurde dann 

etwa U Stunden lang bei Raumtemperatur gertihrt, zweimal mit 

Wasser gewaschen, tiber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert 

*"* 30 
und abgcstreift. Die Ausbeute betrug 2,9 g; n D = 1,U980. 



Beisniel H 



0 

II 

CH 2 C1-C-NH-CH 2 



Es wurde eine LSsung aus 100 ml Aceton und 5,05 g (0,1 Mol) 
Furfurylamin hergestellt und dann unter Zusatz von 7 ml Tri- 
athylamin bei 15 °C gertihrt. Diese LOsung wurde dann mit 
5,7 g Monochloracetylchlorid versetzt und weitere 15 Minuten 
gertihrt, wShrend 500 ml Wasser zugesetzt wurden. Die Reak- 
tionsnasse wurde filtriert, mit verdtinnter Salzsaure in zu- 
satzliehem Wasser gewaschen und dann auf ein konstantes Ge- 
wicht getrocknet. 



Beispiel 5 



CHC1 2 -C-NH 



Es wurde eine LSsung aus 5,7 g (0,05 Mol) Am5nomethylthiazol 
in 100 ml Benzol und 7 ml Triathylamin hergestellt. Diese L5- 
sung wurde bei 10 - 15 °C gertihrt und dann mit 5,2 ml (0,05 
Mol) Dichloracetylchlorid tropfenweise versetzt. Das Reaktions* 
gemisch wurde 10 Minuten lang bei Raumtemperatur gertihrt. 
Dann wurden 100 ml Wasser zugesetzt, und die LOsung wurde 
.anschliefiend mit Benzol gewaschen, tiber Magnesiumsulfat ge- 
trocknet und dann zur Entfernung des LSsungsmittels filtriert. 
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Beispiel 6 



CHClj-C-N^/S 



Es wurde eine Losung aus 200 ml Aceton, 17,5 g (0,05 Mol) 
2-Amino-G-brombenzothiazol und 7 ml Triathylamin hergestellt. 
Die Losung wurde unter Ktihlen bei 15 °C gertihrt. Dann wur- 
den langsam 5,2 ml (0,05 Mol) Dichloracetylchlorid zuge- 
setzt.Diese L3sung wurde 10 Minuten lang bei Raumtempera- 
tur gerilhrt. Der Feststoff wurde abf iltriert, mit Ather 
und dann mit kaltom Wasser gewaschen und anschliefiend noch- 
mnls f iltriert und bei 40 - 50 °C getrocknet. 

Beispiel 7 

0 H ' ■ 

n " C 9 H l9-^< 

X CCCH 3 ) 2 -C=CH - 

c,4 g 3-Methyl-3-butinylamin wurden in 50 ml Methylenchlorid 
nolDst; diese Losung wurde mit H,5 g Triathylamin und an- 
schlLofiend anter Riihren und Xuhlen in einem Wasserbad tropfen- 
woisc rdt 7,6 g Decanoylchlorid versetzt. Nach Abschluft der 
Rdktion wurde das Gemisch mit Wasser gewaschen, getrocknet . 
und das Losungsmittel abgestreift , wobei 7,1 s des Produktes 
erh-ilten wurden. 



Bcispiel 6 

CH- ^ CH 0 ~ CH = CH 0 

I CH-C-N^T 

CH 2 ^CH 2 -CH=CH 0 

Tr wurde eine LSsung aus 5,9 g Diailylamin in 15 ml Methylen- 
chlorid una 6,5 g Triathylamin hergestellt. Pann wurden unter 
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RUhren und Kuhlen in einem Wasserbad 6,3 g Cyclopropan- 
carbonylchlorid tropfenweise zugesetzt. Nach Abschlufc der 
Reaktion wurde das Gemisch m'it Wasser gcwaschen, getrock- 
net und das LSsungsmittel abgestreift, wobei 8,2 g des Pro- 
duktes erhalten wurden. 



Beispiel 9 

,CH 0 -CH=CH, 



fyU^ 2 2 

~\ Nx CH 0 -CH = CH 0 

F 

Es wurde eine Losung aus 4,5 g Diallylamin in 15 ml Methy- 
lenchlorid und 5,0 g TriMthylamin hergestellt. Dann wurden 
7,1 g o-Fluorbenzoylchlorid unter Riihren und Kuhlen in eineir. 
Wasserbad tropfenweise zugesetzt. Nach Abschlufi der Reaktion 
wurde das Gemisch mit Wasser gcwaschen, getrocknet und das 
LSsungsmittel abgestrcift, wobei 8,5 g des Produktes erhal- 
ten wurden. 



Beispiel 10 

0 



chci 2 -c-nC^ 



CH 2 -CH 2 -0-C-NH-CH 3 
CH 2 -CH 2 -0-C-NH-CH 3 



Zur Herstellung von N ,N-Bis (2-hydroxyathyl)-dichloracetamid 
wurden 2G,3 g Diathanoiamin in Gegenwart von 2 5,5 g TriMthyl- 
amin in 100 ml Aceton mit 37 p Dichloracetylchlorid umge- 
setzt. Dmn wurden 6,5 g N ,N-Bis ( 2-hydroxySthyl )-dichlor- 
acotamid in 50 ml Aceton gclost und anschliefiend mit 4 g 
Methylisocyanat in Gegenwart von Dibutylzinndilaurat und 
TriSthylamin als Katalysatorcn umgesetzt. Das Reaktions- 
prcdukt wurde unter Vakuum abgestrcift, wobei 8,4 jj des 
Produktes orhalten wurden. 

209845/1 180 
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Beispiel 11 . 

CH 2 = CH-CH 2 jj J CH 2 -CH=CH 2 . 

^M-C-CH 2 -C-N^ 
CH 2 =CH-CH 2 TH 2 -CH=CH 2 

7.8 g Diallylamin wurden in 50 ml Methylenchlorid gelQst, 
wobei 8,5 g Triathylamin' tropf enweise zugesetzt wurden. Dann 
wurden 5,6 g Malonylchlorid unter Kiihlen und Rtihren tropf en- 
weise zugesetzt. Nach Abschlufi der Reaktion wurde das Ge- 
misch mit Wasser gewaschen, tiber Magnesiumsulf at getrock- 
net und unter • Vakuum abgestreift, wobei 7,0 g des Produktes 
erhalten wurden. 

Beispiel 12 

CH 2 =CH-CH 0 0 CH 2 -CH=CH 2 

\-C-CH 2 -CH 2 -C-M^ 
CH 2 =CH-CH^ " ' X CH 2 -CH=CH 2 

7.9 g Diallylamin wurden in 50 ml Methylenchlorid gelSst, 
wobei 8,5 g Triathylamin tropf enweise zugesetzt wurden. Dann 
wurden 6,2 g Bernsteinsaurechlorid unter KUhlen und RUhren 
tropf enweise zugesetzt. Nach Abschlufi der Reaktion wurde 
das Gemisch mit Wasser gewaschen,. tiber Magnesiumsulf at ge- 
trocknet und unter. Vakuum abgestreift, wobei 9,7 g des Pro- 
duktes erhalten wurden. • 

Beispiel 13 

CH„ 0 CH 

ch~c-ch-n-c-ch 0 -ch 0 -c-nC 
I II 2 2 ■ \ 

CH 3 0 N CH-C^CH 

CH 3 

6,7 g N-Mothyl-l-methyl-3-propinylamin wurden in 50 ml 
Methylenchlorid gel5st, wobei 8,5 g Triathylamin tropfenweise 

2098A5/H80 
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zugesetzt wurden. Dann wurden 6,2 g Bernsteinsaurechlorid 
unter Kuhlen und Rtihren tropfenweise zugesetzt. Nach AbschluB 
der Reaktion wurde das Gemisch mit Wasser gewaschen, Uber 
Ke^nesiumsulfat getrocknet und unter Vakuum abgestreift, 
tob.-J. 7,0 g des Produktes erhalten wurden. 

Beispiel m 



7.9 £ Diallylamin wurden in 50 ml Methylenchlorid gel6st, 
wobei 8,5 g Triathylamin tropfenweise zugesetzt wurden. 
Dann wurden 8,1 g o-Phthaloylchlorid unter Ktihlen und 
Suhr-_n tropfenweise zugesetzt. Nach AbschluA der Reaktion 
wurde das Gemisch mit Wasser gewaschen, Uber Magnesium- 
eulfat getrocknet und unter Vakuum abgestreift, wobei 10,9 g 
cits Produktes erhalten wurden. 

geis p.iel 15 



3,3 g N-Methyl-l-mothyl-3-propinyiamin wurden in 50 ml 
Methylenchlorid gelost, wobei 4,5 g Triathylamin tropfen- 
weise zugesetzt wurden. Dann wurden 9,2 g Diphenylacetyl- 
chlorid unter Ktihlen und Ruhren tropfenweise zugesetzt. 
Hcich Abschlufi der Reaktion wurde das Gemisch mit Wasser 
gewaschen, Uber Magnesiumsulf at getrocknet und unter Vakuum 
abgestreift, wobei 9,9 g des Produktes erhalten wurden. 




\ ^CH 2 -CH=CH 2 
0=C-N(CH 2 -CH=CH 2 > 2 




;CH-C-N-CH-C=CH 
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Deispiel 16 



^-\_S_ n/ ch 2 -ch=ch 2 

\=r/ X CH 9 -CH=CH 9 

\ ' * 

0=C-0H 



r Diellylamin wurden in 50 ml Aceton gelSst, wobei 7,4 g 
Ihtlii'Isclureanhydrid portionsweise unter ROhren zugesetzt 
wuvrion. Das Losungsmittel wurde unter Vakuum abgestreift, 
v.'otai .13,0 p Ues ProduJctes erhalten wurden, 

T 3..^?iol 17 



CH 3 



^ \ CrNH-C-Cs 



\ / » 



CH 



3 

G=C~0N^ 

3,2 g IK 1 9 l-Dimethyl-3-propinyl )0-phthalamidsaure wurden in 
50 ml Methanol gelost und mit 9,6 g Natriummethylat in Form 
wincr 2 5 ligen Losung in Methanol unter ROhren und Kiihlen 
portionsweise versetzt. Das Losungsmittel wurde unter Vakuum 
*y vostroift oder entfernt, wobei 9,0 g des Produktes erhal- 
t*r wurden. Das Zwischenprodukt N(l jl-Dimethyl-S-propinyDO- 
phth.il.amat wurde aus 29,6 f PhthalsSureanhydrid und 16,6 g 
3-/jr.ino-3-jnethylbutin in 150 ml Aceton hergestellt. Das 
Zwischenprodukt wurde mit Petrolathter in Form eines weiJien. 
F'.:::t3 c^f fes ausgefcillt und ohne wc-itere Reinigung vcrwandt. 

3«~ : spi^l 18 

cnci 2 -c-NtT 

■ C 2 H 5 

1:00 ccin-4-H--\lskolben wurdo mit RUhrer, Thermometer und 
1^ -pftrichter versehen. Dann wurden 7,7 g Diathylamin (0,105 
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Mcl) 5 ^0 g Natronlauge und 100 ml Methylenchlorid in den 
Kolben gef.Ullt und in einem Trockeneis-Aceton-Bad gektthlt. 
Dann wurden 14,7 g (0,10 Mol) Dichloracetylchlorid portions- 
weise zugesetzt. Das Gemisch wurde eine weitere Stundc gc- 
riihrt und in ein Eisbad getaucht. Es wurde dann einer Pha- 
sentrennung unterworfen, und die untere organische Phas-j 
wurde mit zwei Portionen von 100 ml verdtinnter SalzsSure 
und zwei Portionen von je 100 ml einer Natriumcarbonat- 
losunf gewaschen, Uber Magnesiumsulf at getrocknet und unter 
Vakuum konzentriert , wobei 16,8 g des Produktes erhalten 
warden, 

B v.ispiel 19 



50 ml Methylendichlorid wurden mit 4,0 g (0,025 Mol) N,N- 
Diallylccirbamoylchlorid versetzt. Dann wurden 1,8 g (0,025 
Mol) 2-Butin~l-ol zusammen mit 2,6 g TriMthylamin in 10 ml 
Methylenchlorid tropfenweise zugesetzt. Das Reaktionsprodukt 
wurde Ubor Nacht bei Raumtemperatur gertlhrt, zweimal mit 
Wasser ^waschen und (iber Magnesiumsulf at getrocknet, wobei 
4,0 g dos Produktes erhalten wurden. 

Bo is pie 1 20 



9,7 g (0,1 Mol) Kaliumthiocyanat wurden in 100 ml Aceton ge- 
18st. Dann wurden 8,7 ;j (0,05 Mol) N,N-Diallylchloracetamid. 
zusammen mit 10 ml Dimethylf ormamid bei Raumtemperatur zuge- 
setzt. Das Reaktionsprodukt wurde liber Nacht gertlhrt. Das 
Reaktionsprodukt wurde teilweise abgestreift. Dann wurde Was- 



CH 3 -C«C-CH 2 ~0-C-N 




CH 2 -CH=CH 2 



CH 2 -CH=CH 2 




*CH 2 -CH=CH 2 
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ser zusammen mit zwei Portionen von .100 ml Ather zugesetzt. 
Der Ather wurde abgetrennt, getrocknet und abgestreift ,* 
wobei 7,2 g des Produktes crhalten wurden. 

Beispiel 21 

9 -^CH 9 
CHC1 9 -C-NH-CH | ' L 

Es wurde eine Losung von 50 ml Benzol, die 7,4 g (0,05 Mol) 
Dichloracetylchlorid enthielt, hergestellt. Diese Losung 
wurde bei einer Temperatur von 5 - 10 °C mit 3,0 g (0,05 
Mol) Cyclopropylamin und 5,2.g TriSthylamin in 2ml Benzol 
versetzt. Es bildete sich ein Niederschlag, und das Ge- 
misch wurde zwei Stunden bei Raumtemperatur und eine Stunde 
bei 50-55 °C gerUhrt. Das Produkt wurde wie in den vor- 
stehcnden Beispielen aufgearbeitet , wobei 5,7 g des Pro- 
duktes erhalten wurden • 

Beispiel 22 



CHC1, 




4,7 g (0,032 Mol) Piperonylamin und 1,2 g Natriumhydroxid 
in 30 ml Methylenchlorid und 12 ml Wasser wurden bei. -5° bis 
0 °C mit 4,4 g (0,03 Mol) Dichloracetylchlorid in 15 ml 
Methylenchlorid versetzt, Man rtihrte das Gemisch weitere 
10 Minuten bei etwa 0 °C und liefi es sich dann unter Rtfhren 
auf Raumtemperatur erwclrmen. Die Schichten wurden abgetrennt 
und die orir.anische Schicht wurde mit verdtinnter Salzs^ure, 
ciner 10 'fcigon Matriumcarbonatlosung und mit Wasser ge- 
waschen und getrocknet, wobei 5,9 g des Produktes erhalten 
wurd*jn. 
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Beispiel 2 3 



/ % J ^CH 2 -CH=CH 2 

li V) «— CH=CH-C-N<" 

^CH 2 -CH=CH 2 



Eino LQsung von 75 ml Benzol, die 5,7 g m-Chlorcinnamyl- 
chloric! enthielt, wurde hergestellt. Diese Lttsung wurde 
boi einer Temperatur von 5 - 10 °C mit 3,2 g Diallylamin 
und 3,3 g Triathylamin in 2 ml Benzol versetzt. Es bildeto 
sich ein Niederschlag, und das Gemisch wurde zwei Stunden 
bei Raumtemperatur und eine Stunde bei 55 °C gerUhrt. Das 
Produkt wurde gewaschen und aufgearbeitet , wobei 5,8 g des 
Produktes erhalten wurden. 



Beispiel 2*4 



8 /~V 

CHCi 2 -c-rT /-ch 3 



CH 3 

Ein 500 ccm-4-Halskolben wurde mit Rtihrer, Thermometer und 
Tropftrichter versehen. Dann wurden 11,9 g 2 ,4-Dimethyl- 
piperidin, 4,0 g Natronlauge und 100 ml Methylenchlorid in 
den Kolben gefUllt,und das Gemisch wurde in einem Ti'ockunois- 
Aceton-Bad gektihlt. Dann wurden 14,7 g (0,10 Mol) Dichlor- 
acetylchlorid portionsweise zugesetzt. Das Gemisch wurde 
eine Stunde lang gerUhrt und in das Eisbad getaucht. Dann 
wurde os einer Phasentrennung unterworf en , wobei die untere 
organische Phase mit zwei Portionen von 100 ml vordUnnter 
Salzsaure und zwei Portionen von je 100 ml einer 5 %igen 
Natriumcarbonatlosung gewaschen Uber Magnesiumsulf at ge- 
trocknet und in einem Ret ationsverdampfer unter einem mit 
.einer Wassorstr^ihlpumpe er.zeugten Vakuum konzentriert wurde. 
Dab£;i wurden i:j,3 g des Produktes erhalten. 
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CHC1 2 -C-N 

i.in 500 ml-4-Halskolben wurde mit RUhrer, Thermometer and 
Tropftriehtcr versehen. Dann wurden 14,6 g (0,105 Itol) 
■:.:^-trans-Decahydrochinolin und 4,0 g Natronlauge zucammon 
r.il: 1C0 ml Methylenchlorid zugesetzt. Dann wurden 14,7 g. 
Pi ynloracetylchlorid portionsweise zugesetzt. Das Reaktions- 
r/.misch wur-Ie auf gcarbeitet , wobei os etwa eine Stunde lang 
geruhri:, in oin Eisbad getaucht und dann einer Phasentronnung 
untar/orfen wurde: dann wurde die untere organische Phase 
nr t zwai Fortionen von 100 ml verdiinntcr Salzs Mure unc! zwei 
Fortionen von je 100 ml 5 %igem Natriumcarbonat gew.eschen, 
•15; -r- Magnesdumsulfat getrocknot und konzentriert , . wohfii 22,3 
ilcs Prciuktes erhalten wurden. 

j.-j.r-jic l 2 6 . ' 
0 

0 CH 2 -CH 2 -CH 2 -NH-C-CHC1 2 

CHC1 2 -C-N^ 

^CH 2 -CH 2 -CH 2 -MH-C-CHC1 2 

• 0 

lin 500 ml-4-Halskolben wurde mit RUhrer, Thermometer und 
'l-rcpftrichter versehen. Dann wurden 13,6 g (0,104 Mol) 
J^'-Iminobis-propylamin zusammen mit 12,0 g Matronlauga 
und 150 ml Methylenchlorid zugesetzt. Anschliefiend wurde 
das Gemisch in oinen Trockeneis-Aceton-Bad pektihlt, und 
4 li ,4 z (0,300. Mol) Dichloracetylchlorid wurden poi-tinnr,- 
wciso zugesetzt. Dabei bildetc sich ein olires Produkt, 
:!.-»s in Methylenchlorid nicht loslich war; dieses Produkt 
-.jurJo cbgetrc-.nnt, mit zwei Portionen von 100 ml verdttinter 
S-?lasfiurc gewaschen und iiber Nacht stehen gclasscn. An. nflch- 
:;ten Morten wurde las Produkt mit zwei Pcrtionen von 100 . 
i.l 5 ^igom ilatriumcarbonat gewaschen, und das Produkt wurde 
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in 100 ml Athanol aufgenommen, uber Magnesiumsulf at r.etrock- 
nat and konzentriart , woboi 21,0 g des Produktes erhaltcn 
wurdcii . 



Boispiel 27 

0 

II ^0 
CHC1 2 -C-N N ^ 



ch.-O 



X 3 H ? -n 

5 1: J 'iOO ni-U-Halskolbcn wurd^ mit ROhrer, Thermometer und 
Tropf trifchtor verseh?n. Dann wurdcn 7,5 n (0,0525 Mol) 
T*- 1 .:: 'l:ydrofurfuryl-n-propylamin , 2,0 g Natronlauge und 100 ril 
il.it.iylenchlorid zQflesetzt. Anschlieftend wurden 7,4 r (0,05 
Vr')) Dichlor-'co.tylchlorid portionsw^ise zupesetzt. Dac Gc- 
inisr.h wurda cine weixer'? Stundf in einem Eisbad gerUhrt und 
;Krir. einer riicisontrcnnung unterworf an ; danach wurde die 
bfitoro rrr.anisoho Phase mit zwui Portionen von 100 ml vor- 
cU'.intur Salzs&urc und zwei Portionen von 100 ml ciner 5 %ip*n 
I'nvci iumcarbonatlosun^ p.'wacchon, uber Map a ncsiumsulf at jtg- 
tr.oknot uno Konzentriert , wobei 12,7 p des Produktes or- 
ii iiton wurden. 

Boii fjizl 28 

0 



CHCj 



,-c-nQ 



Das Boispiel 27 vcr-lo vollstandir wioderholt , mit dor Au-j- 
naJime , dafi 8,9 r Pipcridin als Amin vorwandt wurden. 

b^isyiol 2jj 

0 

II / x 

D-i53 Bi'-icpit.l wur?:0 i.. w s«..nt] iclvin villntandi'* v:i- i 'T'- .1 c ; 
;:iit dor Austmiwi., ^a?; r J,l Moi-plrJ-in Vis Amin vorwur" » 
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Buispiol 30 



-NH-C-CHC1, 



CHC1 2 -C-NH-CH 



3,2 g Benzaldehyd und 7,7* g Dichloracetamid wurden mit 100 ml 
Benzol und etwa 0,05 g ParatoluolsulfonsSure vereint. Das 
Gemisch wurde solangs unter Ruckflufi erhitzt, bis kein Was- 
ser mehr ttberginp. Beim Abkiihlen kristallisierte das Produkt 
aus Benzol, wobei 7,0 g des Produktes erhalt en wurden; 



Beispiel 31 




CH, 



C-NH-OC^eCH 



" CH 3 

2,5 r 3 -Amino- 3 -me thy Ibut in wurden in 50 ml Aceton gelSst, 
und dann wurden 3,5 g Triathylamin zugesetzt. Anschliefiend 
wurden 6,0 g Aaamantan-l-carbonylchlorid unter Rtthren und 
Kuhlen tropfenweise zugesetzt. Das Gemisch wurde in Wasser 
ge^osscn, und dor feste Stoff wurde durch Filtrieren aufge- 
fangen und unter Vakuura getrocknet, wobei 6,5 g des Produktes 
orh tlten wurden. 



Beispiel 32 




5,1 g 2-Cyanoiscpropylamin wurden in 50 ml Aceton gelSst , 
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und dann wurden 6,5 g Triathylamin zugesetzt. Anschlieftend 
wurden 5,3 t ? Benzol-l 5 3 ,5-tricarbonsaurechlorid unter Rilhren 
und Kuhlen tropfenweise zugesetzt. Das Gemisch wurde in Was- 
ser gegossen, und das feste Produkt wurde durch Filtrieren 
aufrefan-on und unter Vakuum getrocknet, wobei 7,6 g dos 
Produktes erhalten wurden. 

Beispiel 33 



6,0 g Diallylamin wurden in 50 ml Methylenchlorid gelost, 
und dann wurden 6,5 rr Triathylarain zugesetzt. Anschliefiend 
wurden 6,6 g 3 ,6-Endomethylen-l ,2 ,3 ,6-tetrahydrophthaloyl- 
chlorid unter Riihren und KUhlen tropfenweise zugesetzt- 
Nach AbschluB der Reaktion wurde das Gemisch mit Wasser j-c- 
waschen, Uber Magnesiumsulf at getrocknet und unter Vakuum 
abgestreift, wobei 9,3 g des Produktes erhalten wurden. 



0 




0 
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Be i spiel 31 




CH— CH— C-N 
CH 2 




CH 2 -CH=CH 2 



CH 2 -CH=CH 2 



jt" Di.Hllylamin wurden in 50 ml Mothylenchlorid gelost, 



v?urc.;r. 7,2 r trans-2-Phonylcyclopropanearbonylchlorid unter 
Ku.il.su uncURtthren tropfenweisc zur.esetzt. Nach Abschlufl der 
Kv£ivti:>n wurdo das Gcmisch mit Wassor <rewaschon, Ubcr Mag- 
nt:siunrisuifat jratrccknat und unter Vakuum abnestreift , wobei 
9,3 , Jcs Pruduktes erhalten wurden. 



ur.d d inn. wurden 4,5 ,7 Triathylamin zutjesetzt. Anschlieftend 
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Beispiel 35 




Es wurde eine LBsung aus U,0 g (0,03 Mol) 2-Methylindolin, 
7,0 ml TriMthylamin und 100 ml Methylenchlorid hergestellt. 
Dann wurden 2,9 ml Dichloracetylchlorid im Verlauf von et 
einer Minute zugesetzt, wobei die Temperatur durch Ktthlung 
mit Trockeneis unter 0 °C gehalten wurde* Nachdem sich die 
LSsung auf Raumtemperatur erwflrmt hatte, wurde sie eine 
Stunde lang stehen gelassen; anschlieflend wurde sie mit 
Wasser und dann mit verdtinnter Salzsfture gewaschen, tiber 
Magnesiumsulfat getrocknet und eingedampft, wobei ein Fcsj- 
stoff erhalten wurde, der mit n-Pentan gewaschen wurde, Ddtw* 
wurden 5,0 g des Produktes erhalten. 
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Beispiel 36 



{j / C 3 H 7~ n 
CH 2 C1-C-N 




Ein 500 ccm-it-Halskolben wurde mit Rtihrer, Thermometer und 
Tropftrichter versehen. Dann wurden 8,9 g Cyclooctyl-n-pro- 
pylamin, 2,0 g Natronlauge und 100 ml Methylenchlorid in 
den Kolbeh gefttllt, und das Gemisch wurde in einem Trocken- 
e is -Ace ton- Bad gektthlt. Dann wurden 5,6 g Chloracetylchlorid 
portionsweise zugesetzt. Das Gemisch wurde etwa eine we'itere 
Stunde gerOhrt, in das Eisbad getaucht und danneiner Phasen- 
trennung unterworfen. Die untere organische Phase wurde mit 
zwei Portionen von 100 ml verdunnter Salzsaure und zwei Por- 
tionen von 100 .ml einer 5 %igen NatriumcarbonatlOsung ge- 
waschen, Ober Magnesiumsulfat getrbcknet und konzentriert, 
wobei 9,5 g des Produktes erhalten wurden. ' 
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Beispiel 37 



CH 2 C1-C-N 




CH 2-0^ CH3 



Ein 500 ccm-U-Halskolben wurde mit ROhrer, Thermometer und 
Tropftrichter versehen. Dann wurden 7,8 g (0,0525 Mol) 
p-Methylbenzylathylamin, 2,0 g Natronlauge und 100 ml 
Methylenchlorid in den Kolben gefttllt. Das Gemisch wurde 
in einem Trockeneis-Aceton-Bad gektthlt. Dann wurden 5,6 g 
(0,05 Mol) Chloracetylchlorid portionsweise zugesetzt. 
Das Gemisch wurde etwa eine weitere Stunde gertthrt, in das 
Eisbad getaucht und dann einer Phasentrennung unterworfen, 
wobei die untere organische Phase mit zwei Portionen von 
100 ml verdiinnter SalzsMure und anschliefiend mit zwei 
Portionen von 100 ml einer 5 %igen NatriumcarbonatlSsung 
tjewaschen, tlber Magnesiumsulfat getrocknet und konzen- 
triert wurde. Dabei wurden 9,5 g des Produktes erhalten. 
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Beispiel 38 



,-C-NH-O 



CHC1 2 . .... ^ 



4,7 g Aminopyridin wurden zusammen mit 100 ml Aceton in 
ein Reaktionsgefafi gefttllt und bei 10 - 15 °C geruhrt. 
Darin wurden 7,0 ml Triathylamin tropfenweise zugesetzt. 
Danach. wurde das Reaktionsgemisch im Verlauf von fiinf 
Minuten mit 5,25 ml Dichloracetylchlcrid in 10 ml/versetzt und 
bei Raumtemperatur feriihrt. Die Feststoffe wurden abfil- 
triert und mit Aceton gewaschen, wobei 10,0 g des Produktes 
erhalten wurden, 

Beispiel 39 




CHC1 2 -C-NH 



Eine Lttsung von 8,1 g (0,05 Mol) >-Aminophthalimid in 100 ml 
Dimethylfuran wurde im Verlauf von 5 Minuten bei 0 - 10 °C 
unter Rvihren mit 5,0 g Dichloracetylchlcrid versetzt. Dann 
wurden 7,0 ml Triathylamin zugesetzt. Die Reaktionsmasse 
wurde eine halbe Stunde lang bei Raumtemperatur gertthrt, und 
dann wurde ein Liter Wasser zugesetzt. Anschlieflend wurde 
sie mit Wasser filtriert und getrocknet, wobei 12,0 g des 
Produktes erhalten wurden. 
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Beispiel 40 

0 

o I' 

|| .CH 2 -CH 2 -0-C-NH-C 3 H 7 -i 
CHC1 2 -C-N^ 

XH 2 -CH 2 -0-C-NH-C 3 H 7 -i 



Zur Herstellung der Verbindung dieses Beispiels wurden 5,4 g 
N,N-Bis(2-hydroxyathyl)-dichloracetamid mit 4,3 g Isopropyl- 
isocyanat in 50 ml Aceton in Gegenwart von Dibutylzinndi- 
laurat and Triathylendiamin als Katalysatoren umgesetzt. 
Dabei wurden 8,2 r des Produktes erhalten. 



Beispiel 41 



0 

j ^CH 2 -CH 2 -0-C-NH-^S^ 



CH 9 C1-C-N. 

■ ^ w.i 2 



CH o -CH o -0-C-NH-^S^ 



II 

0 



Zur Herstellung der Verbindung dieses Beispiels wurden 3,6 g 
N,N-Bis(2-hydroxyathyl)-chloracetamid in Gegenwart von 50 ml 
Aceton und Dibutylzinndilaurat und Triathylendiamin als 
Katalysatoren mit 5,0 g Cyclohexylisocyanat umgesetzt. Die 
Reaktionsmasse wurde auf RUckf lufitemperatur erhitzt und 
unter Vakuum abgestreift. Dabei wurden 6 ,9 g des Produktes 
erhalten. 
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Beispiel 12 



0 

CHC1 2 -C-N^~Q 

CH 3 CH 3 

15 g Aceton und 12,2 g Athanolamirt wurden in 150 ml Benzol 
vereint und solange unter RuckfluB erhitzt, bis kein weite- 
res Wasser mehr ttberging. Bei der Untersuchung der so ent- 
standenen Losung ergab sich, dafi sie 2 ,2 -Dimethyl- 1, 3-oxa- 
zolidin enthielt. Ein Viertel der BenzollOsung (0,05 Mol) 
wurde.. mit 7,4 g Dichloracetylchlorid und 5,5 g Triathyl- 
amin umgesetzt, mit Wasser gewaschen, petrocknet und unter 
Vakuum abgestreift, wobei ein leieht "dunkelgelber Feststoff 
erhalten wurde. Ein Teil dieses Feststoffes wurde aus Ather 
umkristallisiert, wobei ein weifies Produkt erhalten Wurde. 

Analog hierzu wurden weitere Verbindungen unter Verwendung 
der entsprechenden Ausgangsmaterialien wie vorstehend auf- 
gofuhrt hergestellt. In nachstehender Tabelle werden Bei- 
spiele erfindungsgemaBer Verbindungen zusammengestellt . Die 
den Verbindungen zugeordneten Nummern werden im fblgenden 
beibehalten. 
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Die erfindungsgemSften Mittel wurden wie folgt getestet. 
Versuch It Verwendunp; im Boden 

Kleine Kasten wurden mit lehmigem Felton-Sandboden ge- 
fiillt. Herbizid und Herbizid-Gegenmittel wurden getrennt 
oder zusammen in den Boden eingearbeitet , w&hrend die- 
ser in einem 19-Liter-Zementmischer gemischt wurde. 
FUr die getrennte Verwendung von Herbizid und Gegen- 
mittel wurden von jeder Verbindung folgende VorratslB- 
sungen hergestellt: VorratsI6sungen des Herbizids wur- 
den durch Verdiinnen von etwa Ig eines Wirkstoffkonzeri- 
trats mit 100 ml Wasser erhalten. Filr das Gegenmittel 
wurden 700 mg technisehes Material mit 100 ml Aceton 

verdtinnt, 1 ml dieser VorratslSsungen entsprach 7 mg 

2 

Wirkstoff oder 0,112 g/m , wenn der damit behandelte 
Boden in die 20,32 x 30,48 x 7,62 cm grofien Kasten ge- 
fttllt wurde, Nach Behandlung des Bodens mit dem Herbi- 
zid und dem Gegenmittel in dem gewiinschten Vferhaitnis 
wurde die Erde von Zementmischer in die 20,32 x 30,48 x 
7,62 cm groBen Kasten gebracht, um die Einsaat durchzu- 
fiihren* Zuvor wurde von jedem Kasten etwa ein halber 
Liter Boden (1 Pinte) zum spSt^ren Abdecken der Samen- 
korner weggenommen, DieErde in den Kasten wurde einge- 
ebnet, und es wurden in jedem Kasten 12,7 mm tiefe 
Rillen angelegt. Die SamenkSrner wurden jeweils in aus- 
reichender Menge filr gut en Stand ausgesat. Anschliefiend 
bedeckte man die SamenkSrner rait dem etwa halben Liter 
Boden, der kurz vor dem EinsSen entnommen wurde.. 
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Die Kasten wurden dann auf Banke bei 21 - 32°C ins Ge- 
wSchshaus gestellt. Bis zur Auswertung wurden sie so 
besprengt, daB gutes Pf lanzenwachstum sichergestellt 
war. Die Ertragstoleranz wurde nach 3 bis 6 Wochen er- 
mittelt. Die Ergebnisse sind in der Tabelle II zusammen- 
gestellt. 
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Versuch 2: Behandlung des Get reidesaat guts 

Kleine KSsten wurden mit lehmigem Felton-Sandboden geftillt. 
Zu diesem Zeitpunkt wurde das Herbizid in den Boden ein- 
gebracht. Die Erde eines jeden Hastens wurde in einen 
19-Liter- Zement mis cher gefiillt und darin gemischt, wSh- 
rend das Herbizid in Form einer Vorratslosung, die durch 
Verdiinnen von etwa 1 g eines Wirkstof fkonzentrats mit 
100 ml Wasser hergestellt worden war, eingearbeitet wurde. 
Dabei wurde jeweils 1 ml Vorratslosung in einer Vollpi- 
pette pro gewtinschte 0,112 g Herbizid pro m 2 in die Erde 
eingebracht. 1 ml VorratslSsung enthielt 7 mg Herbizid, 
was bei der Anwendung auf den Boden in den 20,32 x 30,48 
x 7,62 cm grofien KSsten 0,112 g/m 2 entsprach. Nach Ein- 
arbeitung des Herbizids wurde der Boden in die KSsten 
zuruckgebracht . 

Kasten mit durch das Herbizid vorbehandelter Erde und mit 
unbehandelter Erde standen nun bereit fur die Einsaat. 
Zuvor wurde jedem Kasten etwa ein halber Liter Boden 
eknommen und zur spateren Verwendung zum Abdecken der 
SamenkOrner neben den Kasten gelegt. Dann ebnete man die 
Erde ein und legte 12,7 mm tiefe Rillen an, Abwechselnd 
wurden die Rillen mit behandeltem und mit unbehandeltem 
Getreidesaatgut eingesat. Bei jedem Versuch wurden 6 oder 
mehr SamenkSrner in jede Reihe gelegt. Im Kasten betrug 
der Reihenabstand etwa 3,8 cm. Zur Behandlung des Saat- 
guts mit dem Gegenmittel bzw. Saatschutzmittel fUllte man 
50 mg dafUr vorgesehenen Verbindung und 10 g Saat in' einen 
geeigneten Behalter und schUttelte, bis die K6rner gleich- 
mSBig damit bedeckt waren. Die Verbindungen (Saatschutz- 
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mittel) zur Saatgutbehandlung wurden als flUssige Auf- 
schiammungen und. als Pulver- oder Staubgut aufgebracht. 
Manchmal wurde Acet on verwandt, urn pulverisierte oder 
feste Verbindungen zu 15sen, so daB sie wirksamer auf 
das Saatmaterial aufgebracht werden konnten. 

Nach der Einsaat wurden die Kksten mit der kurz zuvor 
entnoraraenen und auf die Seite gelegten Erde bedeckt. Si< 
wurden auf BSnke ins GewSchshaus bei 21 - 32°C gestellt 
und so besprengt, wie es gutes Pflanzenwachstum erfor- 
derte. Die prozentualen Auswertungen der Sch&digung er- 
folgten zwei bis vier Wochen nach den Behandlungeno 

Bei jedem Versuch wurde einmal das Herbizid allein, ein 
mal das Herbizid in Verbindung mit dem Saatschutzmittel 
und schliefllich das Saatschutzmittel allein angewandt, 
urn die Phytotoxizitat feststellen zu kSnnen. Die Ergeb- 
nisse dieser Versuche sind in Tabelle III zusammenge- 
stellt. 
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Die erfindungsgemSfi eingesetzten Gegenmittel kSnnen 
in jeder geeigneten Form angewandt werden. So kOnnen 
sie beispielsweise zu emulgierbaren PlUssigkeiten, emul- 
gierbaren Konzentraten, zu einer FlUssigkeit , zu einem 
benetzbaren Pulver, zu Staubmitteln, zu einem Granul at 
oder zu einer anderen zweckmaftigen Form verarbeitet 
werden, Vorzug.sweise die Gegenmittel den Thiolcarbamaten 
beigemischt und vor oder nach dem EinsSen der Saat in 
den Boden eingearbeitet. Doch kann naturlich auch zuerst 
das Thiolcarbamat w Herbizid und danach das Gegenmittel 
in den Boderi eingearbeitet werden, Des weiteren kann 
das Saatgut mit dem Gegenmittel behandelt Und im Boden 
eingesat werden , der entweder bereits mit Herbizid ver- 
sehen oder nicht damit behandelt wurde und anschlieftend 
einer Herbizid-Behandlung unterzogen wird. Durch die 
Art und Weise* wie das Gegenmittel zugesetzt wird, wird 
die herbizide Wirksamkeit der Carbamat-Verbindungen nicht 
beeintrSchtigt. 

Die Menge des Gegenmittels kann zwischen etwa 0,0001 und 
Teilen 

etwa 30 Ge?Y-* pro Gew.-Teil Thiolcarbamat-Herbizid 
schwanken, wird jedoch gewShhlich exakt danach ermittelt, 
welches VerhaTtnis sich im Hinblick auf die wirksamste 
Quantitat als wirtschaft lich erweist. 

In den Ansprdchen der vorliegenden Anmeldung soil der Aus- 
druck "wirksame herbizide Verbindung" die wirksamen Thiol- 
carbamate als solche oder die Thiolcarbamate- umfassen, die 
mit anderen wirksamen Verbindungen, wie z.B. den s-Tria- 
zinen und der 2 , 4-Dichlorphenoxyessigsaure oder den wirk- 
samen Acetaniliden und dergl, vermischt sirid. Aufterdem ist 
die wirksame herbizide Verbindung von der als Gegenmittel 
eingesetzten Verbindung verschieden. 
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Die Klassen der vorliegend beschriebenen und erlSuterten 
herbiziden Mittel sind als wirksame, solche Wirkung auf- 
weisende Herbizide charakterisiert . Der Grad dieser 
herbiziden Wirkung ist bei den spezifischen Verbindungen 
und Kombinationen spezifischer Verbindungen innerhalb 
der Klassen unterschiedlich. Der Wirkungsgrad ist auch 
bei dfen einzelnen Pflanzensorten, fUr die eine spezifi- 
sche herbizide Verbindung oder Kombination verwandt werden 
kann, bis zu einem gewissen Grade unterschiedlich, Eine 
spezifische herbizide Verbindung oder Kombination zur 
BekSmpfung unerwtinschter Pflanzensorten lSfit sich also 
leicht auswShlen. ErfindungsgemSJJ lSfit sich die SchSdi- 
gung einer gewtinschten Nutzpflanze (crop species) in 
Gegenwart einer spezifischen herbiziden Verbindung oder 
Kombination verhindern. Durch die spezifischen, in den 
Beispielen verwandten Nutzpflanzen sollen die Nutzpflan- 
zen, die mit diesem Verfahren geschUtzt werden kSnnen, 
nieht besohrSnkt werden. 

Die im erfindungsgemSften Verfahren verwihten herbiziden 
Verbindungen sind wirksame Herbizide allgemeiner Art. 
D.h. die Mittel dieser Klasse weisen gegeniiber einem groflen 
Bereich von Hlanzensorten eine herbizide Wirksamkeit auf , 
ohne daft ein Unterschied zwischen erwUnschten oder un- 
erwUnschten Pflanzensorten gemacht wird. Zur BekMrnpfung 
des Pflanzenwuchses wird eine herbizid wirksame Menge 
der hier beschriebenen herbiziden Verbindungen auf die 
Flfiche oder dort, wo eine Bekfimpfung von Pflanzen er- 
wUnscht ist, aufgebracht. 

Unter "Herbizid" versteht man vorliegend eine Verbindung, 
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mit der Pf lanzenwachstum bekitmpft oder modifiziert wird. 
Zu solchen Pormen der BekSmpfung oder Modifizierung 
gehSren alle Abweichungen von der natttrlichen Entwick- 
lung, z.B. Vernichtung, EntwicklungsverzSgerung, Ent- 
biatterung, Austrocknung, Regulierung, Verkiimmerung, Be- 
stockung (tillering), Stimulierun'g, Zwergwuchs und dergl. 
Unter "Pflanzen" versteht man keimende Samen, auflaufende 
samlinge und vorhandenen Pflanzenwuchs einschliefilich 
der Wurzeln und der ttber dem Boden befindlichen Teile, 

Die in den fabellen genannten Herbizide wurden in solchen 
Mengen verwandt, mit denen der unerwtinschte Pflanzen- 
wuchs wirksam bekSmpft wird. Die Mengen liegen innerhalb 
des vom Hers teller empfohlenen Bereichs. Die Unkrautbe- 
k&mpfung ist aus diesem Grunde innerhalb der gewtinschten 
Menge in jedem Fall koiftmerziell annehmbar. 

In der vorstehenden Beschreibung der als Gegenmittel einge 
setzten Verbindungen gilt folgendes fUr die verschiedenen 
Substituentengruppen: Zu den Alkylresten gehSren, falls 
nichts anderes vorgesehen ist, alle gerad- oder verzweigt- 
kettigen Reste mit 1 bis 20 Kohlens toff at omen, zu den 
Alkenylresten, falls nichts anderes vorgesehen ist, alle 
gerad- oder verzweigtkettigen, mindestens eine olefini- 
sche Doppelbindung aufweisenden Reste mit 2 bis 20, vor- 
zugsweise 2 bis 12, Koh lens toff at omen, und zu den Alkinyl- 
resten, falls nichts anderes vorgesehen ist, alle gerad?- 
oder verzweigtkettigen, mindestens eine acetylenische 
Dreifachbindung aufweisenden Reste mit 2 bis. 20* vorzugs- 
weise 2. bis 12 Kohlenstoffatomen. 
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Patentansprttche: 

1. Herbizides Mittel, gekennzeichnet durch einen Ge- 
halt an einem herbiziden Wirkstoff und einem Gegenmittel 
der Pormel 




in der R einen Halogenalkyl-, Halogenalkenyl- , Alkyl-, Alke- 
nyl-, Cycloalkyl- oder einen Cycloalkylalkylrest , ein Ha- 
logenatom oder ein Wasserstof fatom, einen Carboalkoxy- , 
N-Alkenylcarbamylalkyl-, N-Alkenylcarbamyl- , N-Alkyl-N- 
alkinylcarbamyl-, N-Alkyl-N-alkinylcarbamylalkyl-, N-Al- 
kenylcarbamylalkoxyalkyl- , N-Alkyl-N-alkinylcarbamy lalkoxy- 
alkyl-, Alkinoxy-, Halogenalkoxy-, Thiocyanatoalkyl- , 
Alkenylaminoalkyl-, Alkylcarboalkyl-, Cyanoalkyl-, Cyanato- 
alkyl-, Alkenylarainosulfonoalkyl-, Alkylthioalkyl- , Halo- 
genalkylcarbonyloxyalkyl-, Alkoxycarboalkyl-, Halo gen alkeryi- 
carbonyloxy alkyl-, Hydroxyhalogenalkyloxyalkyl-, Hydroxy- 
alkylcarboall&xyalkyl-, Hydroxy alkyl-, Alkoxysulfonoalkyl- , 
Puryl-, Thienyl-, Alkyldithiolenyl-, Thienalkyl- oder 
einen Phenylrest oder einen durch Halogenatome, Alkyl-, 
Halogenalkyl-, Alkoxy-, Carbamyl- oder Nitroreste, Car- 
bonsSurereste und deren Salze oder Halogenalkylcarbamyl- 
reste substituierten Phenylrest, einen Phenylalkyl-, 
Phenylhalogenalkyl- oder einen Phenylalkenylrest oder einen 
durch Halogenatome, Alkyl- oder Alkoxyreste substituierten 
Phenylalkenylrest, einen Halogenphenoxy- , Phenylalkoxy-, 
Phenylalkylcarboxyalkyl-, Phenylcycloalkyl- , Halogenphenyl- 
alkenoxy-, Halogenthiophenylalkyl-, Halogenphenoxy alkyl- , 
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Bicycloalkyl- , Alkenylcarbamylpyridinyl-," Alkinylcarbamyl- 
pyridinyl-', Dialkenylcarbamylbicycloalkenyl- oder einen 

Alkinylcarbamylbicycloalkenylrest bedeutet, R und R_ 

-1 2 

gleich oder verschieden sein und jeweils Alkenyl- oder 
Halogenalkenylreste, Wasserstof f atome, Alkyl-, Halogen- 
alky 1-, Alkinyl-, Cyanoalkyl-, Hydroxy alky 1-, Hydroxy- 
halogenalkyl-, Halogenalkylcarboxyalkyl- , Alky.lcarboxy- 
alkyl-, Alkoxycarboxyalkyl-, Thioalkylcarboxyalkyl-, Alk- 
oxycarboalkyl-, Alky Icarb amy loxy alky 1- , Amino-, Formyl-, 
Halogenalkyi-N-alkylamido-, Halogenalkylamido-, Halogen- 
alky lamidoalkyl-, Halogenalkyl-N-alkylamidoalkyl-, Halo- 
genalkylamidoalkenyl-, Alky limine-, Cycloalkyl- , Alkyl- 
cycloalkyl-, Alkoxyalkyl-, Alkylsulfonyloxyalkyl-, Mer- 
captealkyl-, Alkylaminoalkyl-, Alkoxycarboalkenyl-, Halo- 
genalkylcarbonyl-, Alkylcarbonyl-, Alkenylcarbamyloxy- 
alkyl-, Cycloalkylcarbamyloxyalkyl-, Alkoxycarbonyl-, Ha- 
logenalkoxy carbonyl- , Halogenpheny lcarbamyloxy alkyl- , 
Cycloalkenyl- oder Phenylreste oder durch Alkylreste, 
Halogenatome, Halogenalkyl-, Alkoxy-, Halogenalkylamido-, 
Phthalamido-, Hydroxy-, Alky lcarb amy loxy-, Alkenylcarba- 
myloxy-, Alkylamido-, Halogenalkylamido- oder Alkylcarbo- 
alkenylreste substituierte Phenylreste, Phenylsulfonyl- 
oder Phenylalkylreste oder durch Halogenatome, Alkyl-, 
Dioxyalkylen- oder Halogenphenoxyalkylamidoalkylreste 
substituierte Phenylalkylreste, Alkylthiodiazolyl-, 
Piperidylalkyl-, Thiazolyl-, Alkylthiazolyl- , Benzothia- 
zolyl-, Halogenbenzothiazolyl-, Alkylthiaaol fl O* -, Benao-a- 
thiaaolyl , Halogonbonoothiagolyl - , Purylalkyl-, Pyridyl-, 
Alkylpyridyl-, Alkyloxazolyl- , Tetrahydrofurylalkyl- , 
3-Cyano-4 ,5-polyalkylen-thienyl-, a-Halogenalkylacetami- 
dophenylalkyl-, a-Halogenalkylacetamidonitrophenylalky 1- , 
a-Halogenalkylacetamidohalogenphenylalkyl-, oder Cyano- 
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alkenylreste bedeuten kBnnen Oder auch R 1 und R 2 zu- 
sammen mit dem Stickstof fatom einen Piperidinyl- , Alkyl- 
piperidinyl-, Alkyltetrahydropyridyl-, Morpholyl-, Alkyl- 
morpholyl-, Azobicyclononyl-, Benzoalkylpyrrolidinyl-, 
Oxazolidyl-, Alkyloxazolidyl-, Perhydrochinolyl- Oder 
Alkylaminoalkenylrest bilden kbnnen, wobei R 2 kein 
Wasserstof fatom oder Halogenphenylrest ist, wenn R^^ ein 
Wasserstof fatom darstellt. 

2. Herbizides Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi es ein Gegenmittel der Formel enthalt , 
worin R ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, einen 
Alkyl-, Halogenalkyl-, Cycloalkyl-, Cycloalkylalkyl-, 
Alkenyl-, Halogenalkenyl-, Halogenalkoxy- , Alkinoxy-, 
Hydroxyalkyl- , Alkylthioalkyl- oder einen Hydroxyhalogen- 
alkoxyalkylrest bedeutet und R ± und R g gleich oder ver- 
schieden sein und jeweils Wasserstof fatome, Alkyl-, Halogen- 
alkyl-, Alkenyl-, Halogenalkenyl-, Alkinyl-, Hydroxy- 
alkyl-, Hydroxyhalogenalkyl-, Cycloalkyl-, Alkylcyclo- 
alkyl-, Alkoxyalkyl- oder Cycloalkenylreste bedeuten 
konnen, wobei n ? kein Wasserstof fatom ist, wenn R 1 ein 
Wasserstof fatom darstellt. 

3. Herbizides Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es ein Gegenmittel der Formel enthalt, 
worin R einen Halogenalkylrest bedeutet und Rj und R 2 
zusammen mit dem Stickstof fatom einen Piperidinyl-, Al'kyl- 
piperidinyl r , Alkyltetrahydropyridyl-, Morpholyl-, Alkyl- 
morpholyl-, Azabicyclononyl- , Benzoalkylpyrrolidinyl-, 
Oxazolidyl-, Alkyloxazolidyl-, Perhydrochinolyl oder einen 
Alkylaminoalkenylrest bilden kSnnen. 
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4. HerbizideTMittel nach • Anspruch 1, dadurch gekenn- 

zeichnet, dafl es ein Gegenmittel der Formel enth&lt, 

worin R einen Phenylrest oder einen durch Halogenatome , 

ALkyl-, Hal ogen alky 1-, Alkoxy- oder Nitroreste, Carbon- 

sauren und deren Salze oder Carbamyl- oder Halogenalkyl- 

carbamylreste substituierten Phenylrest, einen Phenyl-" 

alkyl-, Phenylhalogenalkyl- oder einen Phenylalkenylrest 

oder einen durch Halogenatome, Alkyl- oder Alkoxy reste - 

substituierten Phenylalkenylrest, einen Halogenphenoxy- , 

Phenylalkoxy-, Phenylalkylcarboxy alkyl- , Phenylcycloalkyl-, 

Halogenphenylalkenoxy-, Halogen thiophenylalkyl- oder einen 

Halogenphenoxyalkylrest bedeutet und R 1 und R 2 gleich oder 

verschieden sein und jeweils Wasserstof fat om'e, Alkyl- , 

Alkenyl- oder Alkinylreste bedeuten kdnnen,' wobei R kein 

2 

Wasserstof fatom ist, wenn 1^ ein Was sers toff atom darstellt. 

5* Herbizides Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeiehnet, dafi es ein Gegenmittel der Formel enthS.lt, worin 
R einen N-Al£enylcarbamylalkyl- , N-Alkeny lcarbamy 1-, 
N-Alkyl-N-alkiny lcarbamy 1- , N- Alky 1-N-alkiny lcarbamy lalkyl- 
N-Alkenylcarbamylalkoxyalkyl-, N- Alkyl -N-alkinyl carbamyl - 
alkoxyalkyl-, Dialkenylcarbamylbicycloalkenyl- oder einen 
Alkinylcarbamylbicycloalkehylrest bedeutet und R ± und R 2 
gleich oder verschieden sein und jeweils Wasserstof fatome, 
Alkyl-, Alkenyl- oder Alkinylreste bedeuten kBnnen, wobei 
R 2 kein Wasserstof fatom ist, wenn R x ein Was s ers toff atom ' 
darstellt. 

6. Herbizides Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl es ein Gegenmittel der Formel enthsllt, worin 
R einen Halogenalkylrest oder ein Wasserstof fatom bedeutet 
und R 1 und R p gleich oder verschieden sein und jeweils 



209845/1180 



i 

■\ 

2218097 

MA, 

Alkyl- oder Alkenylreste, Wasserstoffatome, Alkoxyalkyl- 
oder Phenylreste oder durch Alkylreste, Halogenatome, 
Halogenalkyl-, Alkoxy-, Halogenalkylamido- , Ahalamido-, 
Hydroxy-, Alkylcarbamyloxy- , Alkenylcarbamyloxy- , Alkyl- 
amido-, Halogenalkylamido oder Alkylcarboalkenylreste 
substituierte Phenylreste, Phenylalkanylreste oder durch 
Halogenatome, Alkyl-, Dioxyalkylen- oder Halogenphenoxy- 
alkylamidoalkylreste substituierte Phenylalkylreste be- 
deuten kttnnen, wobei R 2 kein Wasserstof f atom ist, wenn 
R 1 ein Was s erst off atom darstellt. 

7. Herbizides Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi es ein Gegenmittel der Formel enth&lt, 
worin R einen Halogenalkyl-, Alkyl-, Cyanoalkyl-, Thio- 
cyanatoalkyl-, Cyanatoalkyl- , Cycloalkyl-, Bicycloalkyl- , 
Halogenphenyl-, Phenylalkenyl- oder einen Halogenphenyl- 
alkenylrest bedeutet und R 1 und R 2 gleich oder verschie- 
den sein und jeweils Cyanoalkylreste , Wasserstof fatome, 
Alkenyl- oder Alkylreste bedeuten kSnnen, wobei R 2 kein 
Wasserstof fatom ist, wenn R^ ein Wasserstof f atom dar- 
stellt^ 

8. Herbizides Mittel nach einem der Ansprtlche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet , da& es als herbiziden Wirkstoff 
S-Athyl-N,N-dipropylthiolcarbamat , S-fithyldiisobutylthiol- 
carbamat, S-Propyldipropylthiolcarbamat , S-2 , 3, 3-Trichlor- 
allyl-diisopropylthiolcarbamat , S-Sthylcyclohexyiathylthio- 
carbamat, 2-Chlor-2' ^'-diathyl-N-tmethoxymethylJ-acet- 
anilid, S-Xthylhexahydro-lH-azepin-l-carbothioat , 2-Chlor- 
N-isopropylacetanilid, N,N-Diallyl-2-chloracetamid, S-4- 
Chlorbenzyldiathylthiolcarbamat, 2-Chlor-4-athylamino-6- 
isopropylamino-s-triazin , 2-Chlor-4 ,6-bis- ( Sthylamino )-s- 
triazin, 2(4-Chlor-6-athylamino-s-triazin-2-yl-amino)-2- 
methylpropionitril, 2-Chlor-^-cyclopropy lamino-6-isopropyl- 
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amino-s-triazin, 2,4-Dichlorphenoxyessigsaure Oder deren 
Gemische enthSlt. f , 

9.. Herbizides Mittel nach eiriem der Ansprllche 1 bis 7> 
dadurch gekennzeichnet , daiJ das Gegenmittel in einer Menge 
im Bereich von etwa 0,0001 bis etwa 30 Gew.-Teile pro 
Gew.-Teil des herbiziden Wirkstoffs vorliegt. 

10. Verfahreh zur Bekampfung von Unkrautarten, dadurch 
gekennzeichnet, da& man dem Boden, in dem sich die Un- 
krautarten befinden, eine herbizid wirksame Menge des 
herbiziden Mittels nach einem der Ansprtiche 1 bis 9 
zusetzt. 



FUr: Stauffer Chemical Company 
New York, N.y: , V.St. A. 




(Dr. H.JH Wolff ) 
Rechtsanwalt 
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